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J&rjestelma ja meneteima pakokaasujen puhdistamiseksi 



Tainan keksinnon kohteena on j&rjestelma ja menetelma moottoreiden pakokaasujen 
puhdistamiseksi heterogeenisissfc olosuhteissa. 

Laihaseosmoottoria (X >1, happea ylimaarin) on kaytetty alun perin kaikissa raskais- 
sa ajoneuvoissa (kuorma-autot, veturit, laivat) ja voimalaitoksissa, koska silla voi- 
daan tuottaa liikkumiseen tarvittava energia selvasti suuremmalla hyetysuhteella 
kuin esim. bensirairooottorilla, joka on ollut pienissa, tehoa vaativissa moottoreissa 
paras ratkaisu. Fossiilisten polttoaineiden rajallisuus, C0 2 -paast6tavoitteet ja poltto- 
aineiden kohoavat hinnat ovat myfis ohjanneet moottorivalmistajien kehitysta. Vii- 
meaikoina on tullut markkinoille uusia polttoaineen suoraan ruiskutukseen perusru- 
via diesel- ja bensiinimoottorityyppeja, jotka ovat kilpailukykyisia tehokkuudeltaan 
ja ajo-ominaisuuksiltaan tavanomaisiin stekiometrisissa tai rikkaisea (X k 1, happea 
stokiometrisesti tai aliinaann) palamisolosuhteissa bensiinia kayttaviin henJriloau- 
toihin verrattuna. Perinteisesti dieselmoottoreiden partikkelipaastot ovat olleet kor- 
keammat kuin bensiiniautojen vastaavat paastot, mutta nykyisten dieselautojen raa~ 
kaemissiot on saatu moottoriteknisin keinoin jo hyvin alhaisiksi. Uusien dieselmoot- 
torien (TDI, HDI) raakaeraissiossa on selvasti alnaisemmat hiilivety- (HC), haka- 
(CO) ja NO x -pitoisuudet kuin bensiiniautossa. Paastorajat tiukentuvat etukateen an- 
netun aikataulun mukaan, jossa parnkkelien ja NO x :n maarat tulee puolittaa siirryt- 
taessa nykytasosta vuoteen 2005 mennessa: partikkeliraja 0,025 g/km ja NO x 0,25 
g/km. Ajosyklit painottavat henkiloautoilla kaupunkiajoa ja kuorma-autoilla maan- 
tieajoa johtuen niiden tyypillisesta kaytftsta, Linja-autoille on kaytetty myfls enem- 
man kaupunkiajoa simuloivia ajosykleja. 

Kaasumaiset paastot (HC, CO) puhdistuvat helposti yli 70 %:n konversiolla hyvas- 
sa, yleensa Pt;aa tai Pd:a sisaitavassa hapetuskatalyytissa, joskin pakokaasujen lam- 
potila laskee moottora hyotysuhteen parantuessa. Tasta syysta katalyytit asennetaan 
usein mahdollisimman lahelle moottoria (CC = Closed Coupled) tavanomaisen ko- 
rin alle asennuksen sijasta (UF » Under Floor), LampStilaero eri asemissa voi olla 
yli 30-50 °C. Henkilfiautoissa pakokaasun lfimpotila valittomasti dieselmoottorin 
jalkeen on tavallisesti 150-250 °C lcaupunki- ja 250-350 °C maantieajossa, Lampo- 
tila- ja tilasyista asennetaan joskus pieni nk. starttikatalyytti CC-asemaan ja suurem- 
pi paakatalyytti UF-asemaan. 
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Nykyisigsa henkilo- ja kuorma-autokohteissa tarvitaan vahennysta ctcnkin NO x - ja 
partikkelipaastfiihin, joita on vaikea poistaa tavanomaisilla katalyyteilla. Partikke- 
leista voidaan hapettaa kaasumaiset adsorboivat hiilivedyt, mutta kiinteat noki ja 
epaorgaaniset yhdisteet eivat juuri reagoi katalyytissa. 3-toimikatalyyttissa HC, CO 
5 ja NO x reagoivat yhta aikaa haitattomiksi yhdisteiksi, mutta sellaisen katalyytin 
kayttft vaatii stokiometrisia olosuhteita ja paluuta pehnteiseen bensiinimoottoriin. 
Koska dieselmoottorin toimintaperiaate ja polttoaine poikkeavat bensiinimoottorista, 
sita ei voida kayttaa jatkuvasti stttkiometrisena tai rikkaalla. Suoraruiskutusta ja yli- 
maarin happea kayttavien bensiinimoottoreiden yleistyessa bensiini- ja dieselmoot- 

10 toreiden paastojen koostumus lahestyy toisiaan, Itseasiassa laihaseosbensiinipako- 
kaasuissa on huomattayasti suuremmat nokipaastat kuin tavanomaisissa bensiini- 
moottoreissa. Kuten paastoille myfis polttoaineen ja moottorin laadulle tulee tiuken- 
tuvia rajoituksia Euroopassa, Yhdysvalloissa ja Japanissa. Tama tarkoittaa esimer- 
kiksi sita, etta Euroopassa bensiinin ja dieselin rikkipitoisuusraja on sama 50 ppm 

15 vuoden 2005 jalkeen, Muut maat seuraavat saann&ksissa hitaatnmalla aikataululla 
perassa. 

Typen oksidien pelkistymista katalyytissa on edistetty kayttamalla polttoaine- tai 
pellcistininjektiota pakoputkistoon tai sylinteriin, mutta selektiivisyys (20-30% 
NO,£-konversio) ja katalyyttien kestavyys ovat liian huonoja. 

20 Noen suodattamiseen ja polttanuseen dieselpakokaasuissa on kehitetty erilaisia suo- 
dattimia ja vaihtoehtoja niiden regeneroinuin: liekkipolttimet, sahkolammitys ja ka- 
talyyttia sisflltavat lisaaineet polttoaineen joukossa tai partikkeliloukussa. Partikke- 
lierottimet on regeneroitava kertyneista partikkeleista saannollisin aikavalein. Noki- 
partikkelien palamineD tennisesti vaatii kuitenkin ilmassa yli 600 °C:n lamp6tilan. 

25 Mahdollisten epaorgaanisten yhdisteiden toivotaan menevan katalyyttijagestelman 
lapi muuttumattomina. Sulfaatit ovat peraisin poltto- ja voiteluaineen rikista, joka 
hapettuu S0 2 :ksi ja S0 3 :ksi muodostaen wlfaattia katalyyttiin ja partikkeleihra. Sul- 
faattien muodostusta voidaan alentaa kayttamalla v&harikkista polttoainetta tai kata- 
lyyttia, joka hapettaa mahdollisimraan vahan S0 2 :a S0 3 :ksi. Sulfaatit noen pinnalla 

30 lisaavat partikkelien massaa myos, koska ne keraavat vetta ja siihen absorboituvia 
yhdisteita edelleen pintaansa. 

On myfis esitetty regeneroituva partiklcelisuodatinmenetelma, mutta siina on kaytet- 
tava kahta rinnakkaista linjastoa ja hyvin monimutkaista ohjausjarjestelmaa (EP 
0703 352 A3). 



\ 
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Noen hapetukseen suodattimessa on esitetty menetelma (CRT - Continuous Re- 
generated Trap), jossa edessa olevassa Pt-hapetuskatalyytissa muodostuva N0 2 ha- 
pettaa nokea sita seuraavassa suodattimessa alhaisissa lampstiloissa (US 4 902 487). 
Partikkelierottimia kaytet&an laajasti ja niiden rakennetta ja materiaalia* kehitetaan 
kestamaan vaativia autokohteita. Erotuskyky saattaa olla helposti yli 80-90 %, mutta 
typen oksidien suhteen ei saada aikaan juuri minkSanlaista vahennysta. Haittana on 
myos suuret maarat pist&van hajuista N0 2 :ta, joka on lahelia paastfilahdetta tervey- 
dclle haitallisempi kuin NO. On esitetty kaytett&vaksi urea-SCR-katalyyttia (SCR 83 
Selective Catalytic Reduction) Pt-hapetus-katalyytin ja partikkeliloukun jalkeen 
(Automotive Engineering 25(2000) nr 5 s. 73-77), mutta siina tapauksessa tarvitaan 
erillinen, kallis, oman saatojarjestelman ja ureasailion vaativa laitteisto, jota ei voida 
kayttaa alle 250 °C:ssa. 

Eraassa ratkaisussa on kaytetty kahden kennokatalyytin jarjestelmaa\ jossa ensim- 
maisen katalyytin aukkotiheys on kitalyytin aukkojen tukkeentumisen estamiseksi 
pienempi kuin jalkimmaisen lcatalyytin (EP 0 875 667 A2). Tallaisissa ratkaisuissa 
pyritaan pidentamaan noen viipymaaikaa olosuhteissa, jossa se voi palaa, mutta ar- 
violta partikkeleista voidaan poistaa alle 50 % ja poistoaste riippuu hyvin paljon vir- 
tausmaar&sta ja lampou'lasta pelkastaan kennoja sisaltavassa systeemissa. 

Typen oksidien poistamiseen suoramiskutusbensimiautokohteisiin (GDI = gasoline 
direct injection) on esitetty NO K -ttap-katalyytteja, joiden toiminta perustuu siihen, 
etta olosuhteita vaihdellaan suunniteMla tavalla laihan ja rikkaan valilla. Taliain 
NO x ;t voivat adsorboitua erityisesti tahan tarkoitukseen suunniteltuihin yhdisteisiin 
pitempaan kestavan laihan vaiheen ja pelkistya typeksi lyhyen rikkaan tai stoldomet- 
risen piilcin aikana. Tyypillisesti laihavaibeen pituus on yli 30 kertaa pidempi kuin 
rikkaan vaiheen pituus. Talla tavalla on mahdollista saada saastda polttoaineen kulu- 
tuksessa seoksen ollessa kuitenkin keskimaarin selvasti laiha ja samaan aikaan typen 
oksidien paastoista poistetaan yli 70% (EP 0 560 991). Tyypillisia NO x -adsorp- 
tioyhdisteita Pt-katalyytissa ovat esimerkiksi Ba, Sr, K, Na, Li, Cs, La ja Y. Bensii- 
nimoottorilla rikastuksien toteuttaminen onnistuu helposti, haittana on katalyyttien 
rikinkestftvyys ja rikastuksista johtiiva polttoaineen kulutuksen nousu. Dieselmoot- 
tori kay parhaiten selvasti laihalla polttoaine-ilma-seoksella, mutta on osoitettu 
moottorikokeissa, etta rikastukset ja NO x -trap-katalyytit toimivat myos dieselpako- 
kaasujen puhdistuksessa (Kramer et al. 1999, seminaarissa "Abgasnachbehandlung 
von Fahrzeugdieselmotoren", 15,-16.6,1999, Haus der Technik, Aachen). 
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Taman keksinndn tarkoituksena on saada aikaan partikkelien j a NO x :n poiston suh- 
teen tehokas ja nykyisiin moottorijarjestelmiin integroitu jfirjestelmfi, jolla etenkiii 
typen oksidien ja partikkelien suhteen saavutetaan korkeat konversiot 

Keksinto perustuu siihen, etta yhdistetafin hapetuskatalyytti, partikkelierotin ja NO x - 
5 adsorbenttikatalyytti tavalla, jossa olosuhteet ovat otolliset partikkelien ja typen ok- 
sidien keraarniseen tai adsorboimiseen ja vaiheittain noki poltetaan ja adsorboitunut 
typen oksidi peUdsteta^n sopivissa olosuhteissa, jotka tulevat normaalin ajon seura- 
uksena tai jatjestet&an tarkoituksella. Hiilivedyt ja haka hapettuvat tehoklcaasti nape- 
tuskatalyytissa. N0 2 -pa^stdt pysyvfct erittaui alhaisena. 

10 Keksinndn kayttdalueita ovat diesel-, laihabensiini- ja savukaasusovellutukset liik- 
kuvissa tai stationaariaissa kohteissa, Moottorit voivat olia vapaastihengittavifc tai 
turboahdettuja ja polttoainesyotto suoraruiskutteinen seka* diesel- etta bensiiniautois- 
sa, Keksinnfin mukaisia jfirjesteltnifi voidaan kayttaa" myos rauissa moottoreissa tai 
polttoaineille, joissa olosuhteet voidaan saadella jaljempana kuvatuilla tavoilla. 

15 Konsepti rakentuu kolmesta toiminnallisesta yksikdsta, jossa ovat mukana yksi tai 
useampi hapetuskatalyytti, yksi tai useampi partikkelierotin seka yksi tai useampi 
NO x -adsorptiokatalyytti. 

Keksinndn mukaisesti on nain ollen aikaansaatu jfirjestelma keskimaSrin ylimaarin 
happea sisaltavien diesel- tai bensiinimoottoreiden pakokaasujen puhdistamiseksi, 
20 joka jarjestelma sisaltaa kolme toiminnallista yksikkda, jotka ovat hapetuskatalyytti, 
partikkelierotin ja NO x -adsorptiokatalyyrti, jolla jarjestelmalla vahennetaan pako- 
kaasun sis&ltarnia' hiilivetyjft, hiilimonoksidia, typen oksideja ja partikkeleita. 

Toiminnalliset yksikdt voivat pakokaasun virtaussuunnassa olla jarjestyksessa hape- 
tuskatalyytti, partikkelierotin ja NO x -adsorptiokatalyytti tai jarjestyksessa NO K -ad- 
25 sorptiokatalyytti, partikkelierotin ja hapetuskatalyytti tai jarjestyksessa NOx-adsorp- 
tiokatalyytti, hapetuskatalyytti ja partikkelierotin. 

Eraan keksinndn mukaisen suoritusmuodon mukaan moottorin jokaisen sylinterin 
pakokaasun poistokanava on yhdistetty yhdyskanavaan, johon mainitut toirninnalli- 
set yksikdt on asennetru. 

30 Eraan toisen suoritusmuodon muka^ Uioottorin jokaisen sylinterin pakokaasun 
poistokanavaan on asennettu NO x -adsorptiokatalyytti, jotka poistokanavat on yhdis- 
tetty yhdyskanavaan, johon hapetuskatalyytti ja partikkelierotin on asennetru. 
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Keksinnon mukainen jarjestelma voi myos sisaltaa kaksi tai useampia rinnakkain 
asennettuja osajarjestelmia, jotka kukin sisaltavat mainitut kolme toiminnallista yk~ 
sikkoa. 

Keksinnon mukaisesti on myds aikaansaatu jarjestelma keskima&rin ylima&rin hap- 
pea sisaltavien diesel- tai bensiinimoottoreiden pakokaasujen puhdistamiseksi, joka 
jarjestelma sisaltaa NO x -adsorptiokatalyytteja, joita on asennettu yksi jokaiseen sy- 
linterin pakokaasun poistokanavaan tai joita on asennettu yksi jokaiseen kahden sy- 
linterin pakokaasun poistokanavaan. Tama jarjestelma soveltuu erityisesti laihaben- 
siinikohteisiin (GDI). Tama jarjestelma voi myos sisaltaa partikkelierottimen ja/tai 
toisen katalyytin, kuten hapetuskatalyytin tai 3-toimikatalyytin. 

Keksinnon mukaisesti pakokaasun puhdistaminen suoritetaan heterogeenisissa olo- 
suhteissa, jolloin NO x -adsorptiokatalyytin sulfaattien regenerointi, nitraattien pelkis- 
tys ja partikkeleiden polttaminen suoritetaan kayttamalla jaksoittain laihaa seosta ja 
rikasta seosta. Tfilloin laiha-rikasvaiheiden keston suhde on edullisesti yli 3 ja eri- 
tyisen edullisesti yli 10. Rikastus- ja laihavaiheet voivat olla eri tilanteissa ja tarkoi- 
tuksen mukaan kestoltaan ja seossuhteeltaan erilaisia. 

Heterogeenisilla olosuhteilla saavutetaan useita samanaikaisia etuja rikastusvaihees- 
sa, eli nitraattien pelkistys, S-regenerointi ja rikastuksesta aiheutuva lampotilan nou- 
su auttaa partikkeleiden polttoa ja S-regenerointia. 

Edullinen NO x -adsorptiokatalyytti sisaltaa katalyyttisena metallina platinaa ja/tai ro- 
diumia ja ainakin yhden seuraavista alkuaineista Ba 7 Sr, La, Y, Ce, Zr seka mahdol- 
lisesti ainakin yhden seuraavista alkuaineista: Li, Na, K, Rb, Cs t Be, Mg, Ca. Maini- 
tut alkuaineet voivat olla oksidi-, sulfaatti-, nitraatti-, aluminaatti- tai metallimuo- 
dossa. Edullisesti ne ovat oksidimuodossa. 

Mainittu hapetuskatalyytti sisaltaa katalyyttisena' metallina edullisesti platinaa ja/tai 
palladiumia, 

Edullisia tukiaineita hapetuskatalyytissa ja NO x -adsorptiokatalyytissa ovat sellaiset, 
jotka sisaltavftt paaosin ainakin yhta seuraavista oksideista: alumiinioksidi, zeoliitti, 
alumiinisilikaatti, piidioksidi ja titaanidioksidi. 

Keksinnon mukaisesti on myos aikaansaatu menetelmfi keskimaarin ylimSarin hap- 
pea sisaltavien diesel- tai bensiinimoottoreiden pakokaasujen puhdistamiseksi, jossa 
menetelmassa" puhdistettavat pakokaasut johdetaan jonkin edella kuvatun keksinnon 
mukaisen jarjestelroan lapi. 
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Keksinnon mukaisesti on lisaksi aikaansaatu menetelma keskimaarin ylimaarin hap- 
pea sisaltavien diesel- ja bensiinimoottoreiden pakokaasujen puhdistamiseksi, jossa 
menetelm&ssa puhdistettavat pakokaasut johdetaan NO x -adsorptiokatalyytin lapi, 
jossa sulfaattien regenerointi saadaan aikaan kayttamalla laiha-rikasseosta, jossa lai- 
ha-rikasvaiheiden keston suhde on yli 3, edullisesti yli 10. 

Keksinn6n mukaisesti voidaan niti^ttien, sulfaattien ja partikkeleiden regeneroin- 
tiin kayttaa kestoltaan erilaisia likastuksia, jolloin edullisesti kaytetaan sulfaattien ja 
partikkeleiden regenerointiin pidempaa" aikaa kuin nitraattien regenerointiin. 

Keksinnon mukaisesti on vielapa aikaansaatu menetelma keskimaarin ylimaarin 
happea sisaltavien diesel- ja bensiinimoottoreiden pakokaasujen puhdistamiseksi, 
jossa menetelmassft puhdistettavat pakokaasut johdetaan NO x -adsorptiokatalyytin 
lapi, jossa nitraattien, sulfaattien ja partikkeleiden regenerointi saadaan aikaan saa- 
tamalla ajoittain moottorin seossuhde laihasta lahemmaksi stdkiometrista suhdetta, 
jolloin X- arvo edullisesti on pienempi kuin 1,2 ja edullisernmin pienempi kuin 1,15. 
Tahan menetelmaan liittyen moottoriin tai pakoputkistoon voidaan ennen NO x -ad- 
soiptiokatalyyttia injektoida polttoainetta, jolloin seossuhde saadaan olennaisesti 
stOkiometriseksi tai rikkaaksi A,-arvon ollessa pienempi kuin 1,1, edullisesti 1 tai 
pienempi kuin 1 ja eduUisemmin valilla 0,97-1,00. 

Keksintsa kuvataan seuraavassa laliernmin viittaamalla oheisiin kuviinjoista 

kuva 1 esittaa erasta keksinnon mukaista jarjestelmaa, 

kuva 2 esittaa erasta toista keksinnon mukaista jarjestelmaa, 

kuva 3 esittaa erasta kolmatta keksinnfin mukaista jfirjestelmaa, 

kuva 4 esittaa erasta neljatta keksinnon mukaista jarjestelmaa, ja 

kuvat 5-9 esittavat graafisesti laboratoriokokeista saatuja tuloksia. 

Keksinnon mukaisesti toiminnalliset yksikat voidaan jarjestaa kohteen olosuhteiden 
ja konversiovaatimusten mukaan eri jSrjestykseen. Kuvissa 1-4 on esimerkinomai- 
sesti esitetty joitakin edullisia keksinnon mukaisia jarjestelmia. 

Kuvissa 1-4 A merkitsee ilmaa (air) ja F merkitsee polttoainetta (fuel). 

Kuvassa 1 on esitetty jarjestelma, jossa yksikot on jarjestetty jarjestykseen, jossa 
moottorista 1 tuleva raaka pakokaasu 2 menee ensin hapemskatalyyttiin 3, seuraa- 
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vaksi paitikkeliloukkuun 4 ja viimeiseksi NO x -adsorpu'okatalyytista 5 tulee ulos 
puhdistettu pakokaasu 6. Tama jarjestelma' on erityisen edullinen noen regeneroin- 
nin kannalta. 

Kuvassa 2 on esitetty eras toinen jarjestelma, jossa yksikot on jarjestetty jfirjestyk- 
seen, jossa raoottorista 1 tuleva raaka pakokaasu 2 menee ensin NO x -adsorptiokata- 
lyytiin 5, seuraavaksi partikkeliloukkuun 4 ja viimeiseksi hapetuskatalyytista 3 tulee 
ulos puhdistettu pakokaasu 6. 

Kuvassa 3 on esitetty jarjestelma. iossa jokaiselle sylinterille on jarjestetty oma 
NO x -adsoTptiokatalyytti Koska dieselmoottorilla on vaikea jarjest&a koko pakokaa- 
suun rikkaita olosuhteita, voidaan uusimmilla moottoriohjausjarjestelmilla" kayttaa 
sylinterikohtaista A/F-sastoii ja tehda rikastukset vaiheittain eri sylintereissa keske- 
naan eri aikaan. 4-sylinterisessa 7, 8, 9, 10 moottorissa on pakoputkistoon asennettu 
jokaiselta sylinteriltfi tulevaan putkistoon oma NO x -adsorptiokatalyytti 5". Nykyai- 
kaiset sa&tojagestelmat ja moottorit (common trail, turboahdemi) antavat mahdolli- 
suuden saataS X erikseen jokaisessa sylinterissa\ Suurinraian osan aikaa kaikissa sy- 
lintereissa pakokaasu on laihana keraten typen oksideja NO x -adsorptiokatalyyttiin. 
Aika-ajoin coin 0,5-10 min valein tehdaan sylinterikohtainen rikastus (X £ 1), jolla 
peUristetaan NO x -adsorptiokataIyytissa olevat nitraatit typeksi. Rikastusta ei tehda 
yhta aikaa kaikissa sylintereissa. Koska rikastavan sylinterin 7, 11 rinnalla kayvat 
sylinterit 8-10 ovat laihalla, on seoksen koostumus yhdyskanavassa 12 kuitenkin se- 
koittamisen jalkeen laihalla, jossa seoksessa hapetuskatalyytti 3 voi toimia ja partik- 
keliloukku 4 keraa kimtoainepartikkelit. Noen maaraa dieselmoottorin pakolcaasussa 
voidaan hallita huomattavasti paraninin sylinterikohtaisesti verrattuna tapaukseen, 
jossa koko seos olisi rikastettu. Partikkeliloukku 4 regeneroidaan noesta N0 2 :lla an- 
tamalla seoksen olla riittavan kauan kaikilla tai joillakin sylintereilla laihana. 

Kuvassa 4 on esitetty jarjestelma, jossa toiininnalliset yksikot on jarjestetty myos 
kahteen osaan eri sylintereille 7 ja 8 seka 9 ja 10, joissa molemmissa linjoissa on 
taydellinen keksinnon mukainen jarjestelma sisaltaen hapetuskatalyytin 3', partikke- 
liloukun 4' ja NOx-adsorptiokatalyytin 5'. Tallain voidaan kayttaa noin puolet pie- 
nempia tilavuuksia katalyyteille ja loukuille, jolloin ne voidaan sijoittaa mahdolli- 
simman lahelle moottoria. Rikastusten aikaansaaminen on huomattavasti helpompaa 
kahdessa sylinterissa kuin koko moottorissa ja tfilla tavalla saadaan NOx-adsorp- 
tiokatalyytti regeneroitua nitraateista, sulfaateista tai partikkeleista. Yhden tai kah- 
den sylinterin systeemissa voidaan rikastaa dieselmoottori silla tavalla, etta lampoti- 
la nousee riittavan korkeaksi my6s sulfaattien hajottamiseksi rikkivedyksi rikkaassa 
vaiheessa ja noki palaa rikastuksen loputtua happimaaran noustessa akillisesti. Vas- 
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taavaa systeemia voidaan kayttaa myds laihabensiinikohteissa (GDI), jolloin partik- 
keliloukku voidaan jattaa myds pois ja hapetuskatalyytin tilalla on 3-toimikatalyytti. 

Keksinnon mukaisella jarjestelmaiia voidaan typen oksideja poistaa laihoissa olo- 
suhteissa ja estaa nykyisissa hapetuskatalyyteissa muodostuvan haitallisen N0 2 :n 
5 paasy ulkoilmaan. Tavoitleena on pelkistaa typen oksidit typeksi X;n laskiessa pel- 
kistyspiikin aikana tasolle £ 1. Vaikka nitraattien pelkistys ei tonm'si joissain olo- 
suhteissa, hajoavat nitraatit muodostavat ja katalyytti desorboi paaasiassa NO:ta 
N02:n sijasta, mika on jo huomattava etu jarjestelmassa. Jos seossuhde menee sto- 
kiometriseksi tai lahes stokiometriseski NO x -adsorptiokatalyytissa t nitraattien ha- 
10 joamislampotila laskee selvasti verrattuna nonnaaleihin dieselolosuhteisiin, jolloin 
taman kaltainen desorptio on mahdollinen. Riippuen NO x -adsorptiomateriaaleista, 
larapotila on talloin valilla 150-400 °0. 

Koska noen polttamiseen tarvitaan korkea NCVC-suhde ja reaktion selektiivisyys on 
huono, suurin osa N0 2 :sta tulee kuvan 1 jarjestelmassa partikkeliloukun Iapi ja ad- 

15 sorboituu NO x -adsorptiokatalyttiin, Rikastuspiikkeja voidaan toisinaan hyodyntaa 
lftmpOtlan nostamiseen, milla lisalammdlla saavutetaan partikkelien palamislfimpS- 
tila. Noen palamisen kannalta rikas seos ei ole edullinen, mutta heti sen jalkeen suo- 
dattimen pintalampdtila on edelleen korkea ja bappipitoisuuden kasvaessa kaasussa 
nopeasti partikkelit reagoivat jopa bapen kanssa (> 500 °C) muodostaen kaasumai- 

20 sia yhdisteita. 

Sijoittamalla partikkeliloukku laliimm&s moottoria voidaan hybdyntaa korkeampi 
lampotila ja saada NCVadsorptiokatalyytti toimimaan mahdollisimman suurilla ajo- 
nopeuksilla (kuva 2). Partikkelierottimen ja hapetuskatalyytin jarjestys voi olla myos 
toisinpain. Talla jarjestelmaiia voidaan myds tehda' sellaisia rikastuspiikkeja, jossa 
25 rikastetaan juuri sen verran, etta suuri m^ara nitraatteja hajoaa, muodostaa hapetus- 
lcatalyytissa N0 2 :ta ja polttaa teholckaasti partikkeleita suurella N0 2 /C-suhteella. 
Mikali partikkelierotin on NO x -adsorptiokatalyytin jalkeen, N0 2 :ta saadaan mene- 
maan partikkeliloukulle antamalla seofcsen olla laihana riittavfln pitkan aikaa esim. 
maantieajossa. 

30 Partikkelierottimeen tai jarjestelraaan kertynyt noki, C(s), regeneroidaan terraisella 
tai katalyyttiselia reaktiolla, joissa normaalissa pakokaasussa NO2 toimii paaasiassa 
hapettajana: 

C(s) + N0 2 CO x (g) + NO(g) (+ N 2 (g) ) > 230 °C 



C(s) + 0 2 ->CO x (g) 



> 500 °C 
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jossa happi ja N0 2 ovat kaasufaasissa tai pintoihin adsorboituneena. 

Keksinndn mukaisessa jSrjestelmassa partikkelierotin voi olla mika tahansa suodatin 
tai partikkeleita erottava jarjestelma, joka on valmistettu keraamista, SiC:sta tai me- 
tallista. Rakenteeltaan erotin voi olla kennomainen, sauvatyyppinen, vaahto, huokoi- 
5 nen levy, lankamainen (wire mesh), aanenvaimentajarakenne tai syklonityyppinen. 
Partikkelierotin on paikka, johon partikkelit jaavat riittavan pitkaksi aikaa voidak- 
seen hapettua hiilioksideiksi ja vedeksi. Erotuskykya on voitu tehostaa elektrostaat- 
tisesti ja palamista lisalamm6nlahteell& (polttimet, salikdltamitys). Jarjestelmassft 
voidaan kayttM myos noen palamista katalysoivia polttoaineen tai pakokaasun lisa- 
10 aineita noen syttyniislampotilan alentamiseen. Partikkeliloukku voidaan pinnoittaa 
myfis kompaktin rakenteen aikaansaamiselcsi hapetus- ja/tai NO x -adsorptiokatalyy- 
tilla. Partikkelierotin voidaan pinnoittaa tulopuolelta haperuakatalyytiUa ja lahtopuo- 
lelta NOx-adsorptiokatalyytilla. Vaikeutena tassa tilanteessa voi olla liian alhainen 
geometrinen kokonaispinta-ala katalyyttimateriaaleille. 

Koska NO x -adsorptiokatalyytti on kohtuullisen hyva hapetuskatalyytti laihaolosuh- 
teissa, voidaan keksinndn mukaista jarjestelmaa kayttaa sopivassa kohteessa kahdel- 
la toiminnallisella yksikells, jotka ovat NO x -adsorptiokatal>ytti ja partikkelierotin, 
Tallain N02:ta muodostetaan antamalla seoksen olla aika-ajoin pidempaan laihalla. 
Noen regenerointia tarvitaan kuitenkin suhteellisen harvoin. Kahden yksikan jfirjes- 
telmassa noen regenerointi on voitu jSrjestaa mycis muilla tassa selityksessa kuva» 
tuilla tavoilla. 

Sylinterikohtaisella NO x -adsoTptiokatalyytilla laihamoottoreiden kayttfiniahdolli- 
suudet kasvavat, vaikka jarjestelma sisaltaakin useampia erillisia toiminnallisia yk- 
sikfiita ja on siten normaalia kalliimpi. Kokemuksen perusteella dieselmoottoreiden 
rikastuksen tiedetaan olevan vaikeaa ja ongelmana ovat palamishairiot ja runsas par- 
tikkelien muodostus. Rikastamalla kerrallaan vain yhta sylinteria tarvitaan selvasti 
vahemman rikastusta ja sekoittuessaan yhteen muista sylintereistfi tulevan pakokaa- 
sun kanssa ylimaara hiilivetya, CO:ta, vetya ja partikkeleita palaa termisesti, hape- 
tuskatalyytissa ja partiklcelierottimessa. NO x -adsorptiokatalyytin eteen sijoitettu par- 
tikkelierotin poistaa muodostuvat partikkelit ja vain kaasumaiset pelkistimet kuten 
CO, vety ja hiilivedyt pftasevat NO x -adsorptiokatalyytille pelkistyspiikin aikana. 
Partikkelierotin taas regeneroituu N0 2 ;lla seoksen siirtyessa jalleen laihalle. 



; 5 j 
O 
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Sylinterikohtaisella NO K -adsoiptiokatalyytilla voidaan poistaa kertyneet sulfaatit 
huomattavasti helpomrnin kuin kokonaisjarjestelmalla, koska yhdessa sylinterissa 
rikastus ei hairitse moottorin toimintaa ja ajettavuutta verrattuna tilanteeseen, jossa 
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rikastus tehtaisiin koko pakokaasuun. Stabiilien sulfaattien (kuten BaS0 4 ) hajotta- 
rninen saattaa vaatia yli 600 °C iaiupGLiian riittavan pitkissa peDdstavissa olosuhteis- 
sa. Kun rikastus tehdaan yhdessa sylinterilinjassa yksinaan eri aikaan muiden kans- 
sa, desorboituva H 2 S reagoi ylimaarin happea sisaltavassa pakokaasussa termisesti 
tai katalyytin pinnalla takaisin S0 2 :ksi, joka on rikkivetya hajuttomampi. Rikastavan 
sylinterin pakokaasun 1 1 (kuva 3) lampatilan ollessa riittavan korkea sulfaattien ha- 
jotukseen lamptftila yhdistetyssa pakokaasussa 12 on riittavan korkea, jotta rilddvety 
reagoi hapetuskatalyytissa S0 2 :ksi, Rikastuspiikkien pituus on normaalisti hyvin ly- 
hyt, 0,1-5 s, ja laihavaiheen pituus esim. 15-180 s. Esitetyssft menetelmSssa voidaan 
tietenkin muuttaa taipeen mukaan aikasuhdetta laiha/rikas. 

Dieselpakokaasujen lampotila laskee uusien moottorityyppien hyotysuhteen jatku- 
vasti kasvaessa. Sylinterikohtaiset katalyytit voidaan sijoirtaa l&hemmas moottoria ja 
katalyytin halkaisija pysyy kohtuullisempana kuin tilanteessa, jossa kaikkien sylinte- 
rien pakokaasu virtaisi yhden katalyytin kautta, Jos 4-sylinterisessa autossa tarvitaan 
kaikkiaan 2,0 litran NOx-adorptiokatalyytti, voidaan vaihtoehtoisesti sijoirtaa kulle- 
kin sylinterille noin 0,5 litran katalyytti. Koska kuhunkin katalyyttiin tulee vain yh- 
den sylinterin pakokaasu, voidaan katalyytin halkaisija laskea selvasti pienemmflksi 
kuin esim, samakokoisen starttikateJyyrin, jonka kautta kaikki pakokaasu virtaa. 
Keksinnon mukaisessa tilanteessa katalyytin halkaisija l&hestyy pakoputkien hal- 
kaisijaa, jolloin katalyytti mahtuu pieneen tilaan. 

Kaytettaessa kahta erillista" linjastoa esimerldksi 4- tai 6-sylinterisessa moottorissa, 
voidaan niita kayttaa erikseen taydellisina jarjestelmina. Tallom rikastuksen tekemi- 
nen nitraattien hajottamiseksi, partikkelien polttamiseksi ja sulfaattien hajottaraisek- 
si onnistuu huomattavasti helpommin kuin kokonaisjarjestelmassa. Nitraattien pel- 
kistaminen tapahtuu jo hyvin alhaisissa lampotiloissa (jopa <200 °C). Paaasia on 
saada aikaan pelkistavat olosuhteet. Mikali NO x -pitoisuudet raakapaastfissa ovat al- 
haisia, jaa NCVC-suhde alhaiseksi, jolloin tarvitaan my&$ keksinnon mukaisessa jar- 
jestelmassa tehtavissft rikastuksissa syntyvaa lisalamp6a suodattimeen kertyneiden 
partikkelien polttamiseen. Sulfaattien poistaminen on normaaleissa NO r -adsorp- 
tiokatalyyteissa lampo^lavaatimuksen suhteen kiittisin ja sita varten lampfitik on 
nostettava vahint&an yli 300 °C:n, normaalisti yli 600 °C:n. Jako kahteen linjastoon 
voi olla kruttinen tekija, jota ilman dieselmoottorissa keksinnftn mukaista jarjestel- 
maa ei voida ajettavuuden ja kaynnin tasaisuusvaatimuksen takia kayttaH. 

On mahdollista asentaa keksinnon muitaiset jarjestelmat erikokoisina niin, etta yh- 
den sylinterin pakokaasut menevat yhteen jarjestelmaan j a muiden sylintereiden toi- 
seen isompaan jarjestelmaan. Talldin toinen jarjestelma voi olla hyvin pieni. Kek- 
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sinnfcn mukaiset toiminnalliset yksikot voidaan kytkea yhteen, rinnakkain myos use- 
alla esitettyjen vaibtoehtojen kombinaatiolla. 

ICehitetyissa, laiballa kayvissa suoraruiskutusbensiinimoottoreissa on ollut vaikeute- 
na partikkelipaastojen lisaantymix?^. Partikkeleitavoi syntya palotilassa seka laihal- 
5 la etta rikastuksissa nonnaalia bensiinimoottoripaastoa enemman. Keksinnbn mu- 
kaista jarjestelmaa ja menetelmaa voidaan kayttaa myds niissa kohteissa ja korke- 
atnpien lampdtilojen takia paxtikkelien ja sulfaattien poistaminen jarjestelmasta ta- 
pahtuu nopeasti, usein nonnaalissa ajossa. Yksinkertainen partikkelierotin estaisi 
hetkellisesti syntyvien partikkelien paasyn ulkoilmaan. 

Koska dieselmoottorilla on vaikeampi tehda rikastuksia (A, < 1) kuin bensiinimootto- 
rilla, voidaan dieselmoottorin seossuhde saataa lahelle stbkiometrisia olosuhteita, 
joissa moottoria voidaan kayttaa normaalisti lybyen aikaa. NO x -adsorptiokatalyyttiin 
kertyneet nitraatit saadaan regeneroitua injektoimalla samaan aikaan lisapolttoainet- 
ta pakokaasuun (pakoputlristoon tai jalki-injektio sylintereihin). Talla tavoin 
NO x :ien paastdt moottorissa pysyvat matalampina kuin moottoririkastuksissa 
(K S 1). Palamisessa syntyvien NO x ;ien raakaemissiot nousevat laihaan verrattuna 
siirryttaessa stekiometriseen ja rildcaaseen seokseen. Raakaemissioiden noustessa ii- 
kastuksissa NO x -konversiovaatimus myds kasvaa. Kayttamftlla dieselmottoria het- 
kellisesti lahelia stdkiometrista, mutta pysymalla selvasti laiballa, voidaan typen ok- 
sidien ja partikkelien raakaemissiot pit&a" kohtuullisina. Silla hetkella rikastus pelkis- 
taviin olosuhteisiin tehdaan polttoameinjektiolla. Pelkistystehon kannalta voi olla 
tarpeen tehda kestoltaan pidempi rikastuspiikki tata menetelmaa kaytettaessa, koska 
\ on nyt lahempSna l:ta kuin aiemmin kuvatussa menetelmassa. Pelkistystebo riip- 
puu rikastusvaiheen kestosta, etaisyydesta stbkionietriseen seokseen ja pelkistimien 
koostumuksesta. 
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Lisainjektio polttoaineella voidaan ajastaa myos hieman eri aikaan kuin moottoriri- 
kastus hieman laihalle, Lisainjektio voi olla rikastulcsen tehostamiseksi hieman en- 
nen tai jalkeen moottoririkastuksen. Saattaa olla edullista tehda lisainjektio ennen 
moottoririkastusta esimerkiksi siita syysta, etta vieia selvasti laibassa seoksessa polt- 

30 toaine krakkautuu reaktiivisiksi yhdisteiksi alemmassa lampotilassa kuin syOtettaes- 
sa lahelia stoJriometrista olevaan seokseen. Tama voidaan optimoida mm. lampO- 
tilan ja pelkistystehon suhteen. Lisainjektio voidaan tehda myfis sydttamalla poltto- 
ainetta jarjestelmaan juuri ennen NO x -adsorptiokatalyyttia, S-regenerointi onnistuu 
myds kayttamElla tata menetelmaa tai tehdaan kestoltaan pidempi ja rikkaampi ri- 

35 kastus. Termodynaamisten laskelmien mukaan ihnan lisainjektiota lahelia std- 
kiometrista seosta laiballa nitraattien hajoamislampdtila on selvasti alentunut, jolloin 
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normaaleissa ajo-olosuhteissa NO^-adsoiptiokatalyytista desorboituu NO:ta, joka on 
ympariston kannalta parempi paasto kuin nonnaaleista Pt-hapetuskatalyyteista syn- 
tyvft NO2. Rikastusta jatkuyasti tai hetkellisesti ei dieselmoottorilla voida tehda polt- 
toaineinjektiolla jarkevasti, koska happea on nonnaalissa kayntitilanteessa 5-16 % 
5 pakokaasussa. Silloin tarvittava polttoainemaara olisi niin suuri, etta se kuluttaisi 
kaiken taman hapen ennen kuin typen oksidit alkaisivat kunnolla pelkistya. Nain 
suuri hiilivetymSara ei enaa kunnolla pala katalyyteissH ja injektio aiheuttaa liian 
suuren polttoaineen kulutuksen kasvun seka paastdriskin, 

JfirjesteUnaa kehitettftessa syntyi myds NO x -adsoprtiokatalyyteille S-regeneroim> 
menetelma, jossa tavanomaisen pitkan pelkistykasittelyn sijaan S-regenerointi teh- 
tiin heterogeenisissa laiha-rikas-olosuhteissa, jotka vastasivat normaalia jarjestelman 
ajonaikaista laiha-rikas-ajastusta ja olosuhteita lukuunottamatta lampfitilaa, jonka 
tuli nostaa ko. katalyytin sulfaattien hajottamisen vaatimalle tasolle, Ominaista on 
rikasvaiheen lyhyys verrattuna laihavaiheeseen. S-regenerointi tulisi tehda tilanteis- 
sa, joissa lampatila on muutenkin ajotilanteesta johtuen korkea, esim, moottoritie- 
ajossa. Lisalampoa saadaan aikaan siirtamalla laihavaiheen seosta lahemmas stokio- 
metrista, 

Keksintea kuvataan viela seuraavassa esimerkkien avulla, jotka liittyvat suoritettui- 
hin laboratoriokokeisiin, 

20 Keksinnon mukaisissa jarjestelmissa ja vertailujfirjestelmissa kaytettiin seuraavassa 
lahemmin kuvattua hapetuskatalyyttia, NO K -adsorptiokataryyttia ja partikkelierotinta 
eli partikkeliloukkua, 

Hapetuskatalyyttina kaytettiin dieselolosuhteisiin kehitettya hapetuskatalyyttia, jossa 
tukiaineen ominaispinta-ala oli yli 200 m 2 /g tuoreena ja tukiaineen maara 50 \xm:n 
25 ohuen metallifolion pinnalla oli noin 50 m 2 /g. Aukkotiheys oli 400 reikaa/in 2 . Tuki- 
aine sisaisi noin 1,4 % Pt:aa, jolloin katalyytti antoi yhta aikaa korkean aktiivisuu- 
den CO/HC:n hapetukseen ja noen hapettamiseen tarvittavan NO^in muodostukseen 
NO:sta diesejolosuhteissa. Pieni maara typen oksideja pelkistyi myos dicselolosuh- 
teissa lampbtilavalilla 150-280 °C tassa Pt-katalyytissa. 

30 Alumiinioksidipohjaisen NO x -ad$orptiokatalyytb tukiaine sisaisi 10 % Ba, 9 % La, 
17 % Ce, 3 % Zr 1,8 % K, 1,2 % Mg ja 2 A % Pt. Aukkotiheys oli 500 reik&fi/in 2 ja 
metallifolion paksuus 50 fim, 

Kokeissa kaytetty keraaminen kennomainen partikkeliloukku sisaisi noin 110 rei- 
kaa/in 2 . Kennossa rei'issa oli aina toinen pM suljettu Jolloin kaasu joutui menemaan 
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huokoisen pakokaasun lapaisevan seintaan lapi. Reikien koko oli kuitenkiii niin 
pieni, etta partikkelit jaavat yli 80 %:n erotusasteella suodattimen tulopuolelle. Par- 
tikkelien xnaaran kasvaessa painehavio kasvaa, j olio in suodattimeen kertynyt noki 
tulee poistaa polttamalla. 

5 Jarjestelmien toimintaa simuloitiin laboratorio-olosuhteissa, jotka simuloivat keski- 
maarin laihalla kayvien dieselpolttoainetta kayttavien moottorien pakokaasuja, jois- 
sa tehda^n harkitusti lyhyita rikastuksia adsorboituneen NO x :n pelkistamiseksi. 
Vaikka partikkeleita ei sydtetty sisaanmenoon eika erotuskykya mitattu, simulaation 
tarkoitus oli tutkia, miten normaaleissa henkilOautoissa kaytetty partikkelierotin vai- 
10 kuttaa virtauksiin ja rikastuspiikkic!: liipimenemiseen, Simulaatio on vertailukelpoi- 
nen moottorilla tehtaviin mybs siita syysta, etta partikkelien reaktio NC^n kanssa ei 
juuri kuluta NO^ta eika vaikuta NO x -adsorptiokatalyyttiin tulevaan pitoisuuteen. 

Koska kestavyys todellisissa olosuhteissa on ongelma, naytteiden aktiivisuus mitat- 
tiin sen jalkeen, kun ne oli ensin hydrotermisesti ik&ytetty (10 % vetta ilmassa, vaih- 
15 tmna noin 4000 h" 1 naytteessa) 700 °C;ssa 20 tminin ajan. TallH saatiin tubs, joka 
vastaa toimintaa vaativissa todellisissa pakokaasuissa. Laboratorioputkireaktorin si- 
saanmenon koostumusta saadeltiin tietokoneohjatuilla tnassaviitaussaatimilla ja 
koostumus analysoitiin jatkuvatoimisilla NO x -, CO-, HC- ja 0 2 -analysaattoreilla. 
Olosuhteet laboratoriolaitteistolla olivat taulukon 1 mukaiset, 

20 Taulukko 1 Laboratoriosimulaatiossa kaytettyja kaasukoostumuksia sisaan- 
menossa 
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Pakokaasut simuloivat seuraavia olosuhteita dieselpakokaasussa; 
Laiha 1 : normaali dieselpakokaasu laihalla 

Rikas I: rikasrus dieselmoottorilla hetkellisesti selvasti rikkaalle (X < 1) 
Laiha 2\ seossuhde siirretty lShelle stcikiometrista dieselmoottorilla pysyen kuiten- 
5 kin selvasti laihalla 

Rikas 2: siirretty seossuhde pakokaasussa hieman rikkaalle Laiha 2 -olosuhteista 
jalki-injektoimalla polttoainetta pakokaasuun 

Keskimaaraiset aktiivisuudet mitattiin 5 syklin aikana vSlilla 150-600 °C 50°C:n 
vfilein. 

Esimerkki 1 

Laboratoriossa tehtiin vaHolampouioissa syklisia" aktiivisuustesteja, joissa taulukon 
1 laiha 1 -seosta johdettiin 60 s:n ja rikas 1 -seosta 5 s:n ajan reaktoriin. Tulokset on 
esitetty kuvissa 5 ja 6, joissa toiininnalliset yksikot on merldtty seuraavasti; Oxicat - 
hapetuskatalyytti (pituus 30 mm, vaihtuma 75 000 h*\ PF =* partikkelierotin (pituus 
75 mm, vaihtuma 30 000 h' 1 ) ja NSR = NO x -adsorptiokatalyytti (pituus 47 mm, 
vaihtuma 48 000 h' 1 ), N&ytteiden pituudet ja vaihtumat oli valittu vastaamaan suh- 
teellisesri normaaleja olosuhteita, joita on dieselauton pakokaasussa ja NO x -ad- 
sorptiokatalyyteissa, jolloin adsorptiokapasiteetit, hapetuskyvyt ja virtausdynamiik- 
ka vastaavat todellisia pakokaasuolosuhteita. 

Ensimmaisessa testis arjassa, jonka tulokset on esitetty kuvassa 5, kaytettiin hapetus- 
katalyyttia (vertailu), NO x -adsorptiokatalyyttia (vertailu) ja jarjestehnaa, jossa par- 
tikkelierotin ja NOjt-adsorptiokatalyytti on sijoitettu sarjaan. Tulokset osoittavat, etta 
Pt-hapetuskatalyytti yksin&to ei toimi vaan tarvitaan NO x - ads orpti okatalyytti korke- 
amman NO x -konversion saavuttamiseksi taman tyyppisessa syklissH. Partikkelierot- 
timen sijoittarainen eteen ei esta NO x -adsorptiota ja rikastuspiikkien paasya NO x - 
adsorptiokatalyytille. 40 % NO x -konversio saavutetaan jo 200 °C:ssa. Maksixni- 
konversiot olivat simulaatiossa yli SO %. 

Toisessa testisarjassa, jonka tulokset on esitetty kuvassa 6, kaytettiin keksinnSn mu- 
kaista jarjestelmaa, jossa hapetuskatalyytti, partikkelierotin ja NO x -adsorptio- 
30 katalyytti on tassa* jarjestyksessa sijoitettu sarjaan. Kokeen mukaan jarjestelma toi- 
mii hyvin ja yilattaen saadaan aikaan paraneva korkean lampStilan toiminta verrat- 
tuna systeemiin ilman PNhapetuskatalyyttia. Tulos osoittaa, etta hapetuskatalyytin 
sijottaminen virtaussmranassa ensimmaiseksi ei esta NO x :n adsorptiota ja pelkisty- 
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mista. Hapetuskatalyytti oli valittu tarkoituksella suhteellisen pieneksi verrattuna 
PF:een ja NO x -adsorptiokatalyyttiin, jotta se ei estaisi kaytetylla rikastusajalla pel- 
kistimien pafisya cteenpaui adsorboimalla, 

Kuvien 5 ja 6 jflrjestelmien NO x -konversiotaso heikkeni, kun 25 ppm SOj:ta oli las- 
na jatkuvasti pitk&n aikaa, Jarjestelmat saatiin regeneroitua taydellisesti kayttoolo- 
suhteissa yli 600 °C:ssa. Kuvien 5 ja 6 tulokset ovat mittauksista yhteen kertaan re- 
generoidulla jflrjestelmalla, mikft osoittaa NO x -adsorptiokatalyyttien ja kokonaisjar- 
jestelman sulfaatin kestavyyden ja S-regeneroinnin toimivuuden, S-regenerointi teh- 
tiin samoilla kaasuseoksilla ajastukseUa 60 s laiha 1 -seos ja 5 s rikas 1 -seos. Re- 
generointi tehtiin siis pakokaasuolosuhteissa, jolla tavalla esitettya jaijestelmaa 
muutenkin kaytetaan, jolloin parhaat NO x -adsoiptiokatalyytit toimivat viela yli 
30 %m konversiolla.Yleensa S-regenerointi tehdaan kaytt&malla pitk&M pelkistaviia 
vaihetta, jolloin on vaarana korkea H 2 S-pitoisuus poistokaasussa. Regenerointikoe 
osoitti menetelman toimivuuden. KayttarnaJla S-regeneroinnissa heterogeenisia olo- 
suhteita yksinomaan pelkistava kasittely vahentaa rikkivetypaastoja. Heterogeenisis- 
sa olosuhteissa S-regeneroinrussa c:v o^iinaista rikasvaiheen Iyhyys verrattuna laiha- 
vaiheeseen. Mikali kaytettava NO-adsorptiokatalyytti vaatii korkean S-regenerointi- 
lampbtilan, lampStilan nostaminen on ehka parasta tehda muuttamalla laihavaiheen 
seos lahemmas stokiometrista, tasolle, joka riittfia sulfaattien hajottamiseen, 

20 Esimerkki2 

Tassa esimerkissa on simuloitu kuvan 3 tilannetta, jossa on neljft NOx-adsorptio- 
katalyyttia, oma kullekin sylinterille. Oletettiin, etta vaihtuma on kussakin nSista ka- 
talyyteissa sama 48 000* 1 kuin tilanteessa, jossa oli vain yksi katalyytti koko pako- 
kaasussa. Analysoitxra yksitt&isen NSR-katalyytin ulostulon CO-, HC-, NO x - ja 0 2 - 

25 pitoisuudet kohdassa 11 200, 250 ja 300 °C:n lampotilassa, Simuloitiin tilannetta, 
jossa sylinterit laitetaan synkroniin minuutin ajaksi silla tavalla, etta 5 s:n rikastus- 
vaihe (X « 0,865) kiertaa eri sylintereillfi tasaisesti muiden sylintereiden ollessa sa- 
maan aikaan laihalla (X = 1,447). Talldin saatiin kuvan 7 mukaisen pakokaasun 
koostumus (k = 1,30) kohdassa 12 ennen hapetuskatalyyttia. Tata kaasuseosta kfiy- 

30 tettiin sisaanmenona simulaatiossa, jossa tutkittiin, miten hapetuskatalyytti toimii 
yhdistetyssa pakokaasussa vaihtumalla 75 000 h"\ HC ja CO syttyivat noin 
225 a C:ssa ja HC-pitoisuudet olivat alle 100 ppm ja CO-pitoisuudet alle 500 ppm 
simuloidussa seoksessa 250 °C:ssa. Tulokset on esitetty kuvassa 8. Simulaatio osoit- 
ti, miten kaasumaiset CO- ja HC-paastot voidaan pitaa keksinnon mukaisessa jarjes- 

35 telmflssa alhaisina, kun sylinterit ovat rikastusvaiheessa synkronisesti eri aikaan. Tu- 
loksen perusteella voidaan paatella saavutettavan vastaavaa etua myfls partikkeli- 
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paastojen vahentanrisessa. Samalla NO x -konversiot olisivat kuvan 6 mukaiset tai jo- 
pa hieman paremmat, koska simuloidulla kaasuseoksella NQrkonversiot olivat 10- 
20 % viela Pt-hapetaskatalyytissa 20U-300 °C:ssa. Tama NO x -konversio voidaan 
laskea NO x -adsorptiokatalyytin konversiotason lisaksi. 

5 Esimerkki 3 

Rikastusta dieselmoottorilla l&helle stokiometrista koostumusta ja samanaikaista ri- 
kastusta polttoaineinjektiolla simuloitiin laboratorioreaktorilla taulukon 1 mukaisilla 
seoksilla. Kaytettiin keksinnbn mukaista jarjestelmaa, jossa hapetuskatalyytti (Oxi- 
cat, 30 mm), partMcelierotm (PF, 75 mm) ja NO x -adsorpqokatalyytti (NSR, 47 mm) 

10 on tassa jarjestyksessa sijoitettu sarjaan. Ensimmaisessg simulaatiossa seosta vaih- 
deltiin lailia l:n ja laiha 2:n valilla ajastuksella 60 s/ 5 s. Toisessa simulaatiossa 
vaihdeltiin laiha 1- ja rikas 2 -seosta ajastuksella 60 s / 5 s seka kolmannessa piden- 
nettiin rikas 2 -vaiheen kesto 10 s:iin. Rikastus polttoaineinjektiolla simuloitiin 
seoksissa niin, etta hiilivetya oli suhteessa CO;hon ja vetyyn selvasti enemman kuin 

1 5 moottoririkastustapauksessa (rikas 1). Tulokset on esitetty kuvassa 9. 

Tama simulaatio osoitti, etta lisainjektiolla (laiha 1 / rikas 2) saatiin aikaan selva pa- 
rannus verrattuna tilanteeseen ilman lisainjektiota (iaiha 1 / laiha 2), NO x -konversio 
parani 250-300 °C:ssa noin 20 %:sta lanes 50 %:iin, vaikka pelkistyspjikm kesto oli 
5 s ja seos vain hieman rikas (X - 0,99). NOx-konversio oli yli 40 % valilla 220- 

20 410 °C. Simulaatiossa kaytetyt olosuhteet ovat moottorin kaynnin ja polttoaineen li- 
sakulutuksen kannalta kohtuulliset. Tulos osoittaa my6s eron jatkuvaan NCVpelkis- 
tykseen hiilivedyilla, silla Pt-katalyyteilla toimintaikkuna on kapea valilla 200- 
300 °C. Toiniintaso oli selvasti alhaisempi korkeissa lamptftiloissa kuin suurempaa 
rikastusta (rikas 1 -seos, X = 0,86) kaytettaessa, mutta toteustapana annettu esimerk- 

25 ki antaa uuden mahdollisuuden, joka on teknisesti helpompi toteuttaa moottorilla 
kuin esimerkki 1. Pidentamalla rikastusaikaa HC-injektiolla (rikas 2 -seos) voitiin 
toimintaa selvasti parantaa, Optimoimalla olosuhteita (rikastuksen kestoaika ja X- 
arvo) on todennakoisesti mahdollista viela selvasti nostaa toiixiintatasoa. 
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Patenttivaatimukset 

1. Jarjestelma keskimaarra ylimaarin happea sisaltavien diesel- tai bensiinimoot^ 
toreiden pakokaasujen puhdistamiseksi, tunnettu siita, etta jarjestelma sisaltaa kol- 
me toiminnallista yksikkaa, jotka ovat hapetuskatalyytti (3, 3'), partikkelierotin (4, 

5 4') ja NO x -adsorptiokatalyytti (5, i\ 5"), jolla jarjestelrnalla vahennetaan pakokaa- 
sun sisaltamia hiilivetyja, hiilimonoksidia, typen oksideja ja partikkeleita. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukamen jarjestelma, tunnettu siita, etta toiminnalliset 
yksikot ovat pakokaasun virtaussuunnassa jarjestyksessa hapetuskatalyytti (3, 3'), 
partikkelierotin (4, 4') ja NO x -adsorptiokatalyytti (5, 5'). 

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen jarjestelma, tunnettu siita, etta toiminnalliset 
yksikttt ovat pakokaasun virtaussuunnassa jarjestyksessa NO x -adsorptiokatalyytti 
(5), partikkelierotin (4) ja hapetuskatalyytti (3). 

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen jarjestelma, tunnettu siita, etta toiminnalliset 
yksikdt ovat pakokaasun virtaussuunnassa jarjestyksessa NO x -adsorptiokatalyytti 
(5"), hapetuskatalyytti (3) ja partildeelierotin (4). 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen jaqestelma, tunnettu siita, ettfi 
moottorin jokaisen sylinterin pakokaasun poistokanava on yhdistetty yhdyskanavaan 
(2), johon mainitut tomunnalliset yksikflt on asennettu. 

6. Patenttivaatimuksen 1, 3 tai 4 mukainen jarjestelma, tunnettu siita, etta moot- 
torin jokaisen sylinterin (7, 8, 9, 10) pakokaasun poistokanavaan on asennettu NOx- 
adsorptiokatalyytti (5' f ), jotka poistokanavat on yhdistetty yhdyskanavaan (12), jo- 
hon hapetuskatalyytti (3) ja partikkelierotin (4) on asennettu. 

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen jarjestelma, tunnettu siita, etta jar- 
jestelma sisaltaa kaksi tai uscampia rinnakkain asennettuja osajarjestelmia, jotka 

25 kukin sisaltavat mainitut kolme toiminnallista yksikkoa (3 4' , 5'). 

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen jarjestelma, tunnettu siita, etta NO r adsorp- 
tiokatalyytti ja/tai hapetuskatalyytti ovat samassa rakenteessa partikkelierottimen 
kanssa. 




30 



9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen jarjestelma, tunnettu siita, etta 
hapetuskatalyytti (3,3') sisaltaa katalyyttisena metallina platinaa ja/tai palladiumia. 
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10. Jarjestelma keskimaann ylimaarin happea sisaltavien diesel- tai bensiinimoot- 
toreiden pakokaasujen puhdistamiseksi, tunnettu siita, ettajarjestelma sisaltaa NO*- 
adsorpuokatalyytteja, joita on asennettu yksi jokaiseen sylinterin pakokaasun poisto- 
kanavaan tai joita on asennettu yksi jokaiseen kahden sylinterin pakokaasun poisto- 

5 kanavaan. 

1 1 . Jonkin edellisen patenttivaatiniuksen mukainen j arj estelma, tunnettu siita, etta 
NO x -adsorpiokatalyytin sulfaattien regenerointi, nitraattien pelkistys ja partikkelei- 
den polttaminen suoritetaan Mytta~ii.il:: jaksoittain laihaa seosta ja rikasta seosta. 

12. Patenttivaatiniuksen 1 1 mukainen jaijestelma, tunnettu siita, etta laiha-rikas- 
10 vaiheiden keston suhde on yli 3, edullisesti yli 10. 

1 3 . Jonkin edellisen patenttivaatiniuksen mukainen j arjestelma, tunnettu siita, etta 
NOx-adsorptiokatalyytti (5, 5', 5") sisaltaa katalyyttisena metallina platinaa ja/tai ro- 
diumia ja ainakin yhden seuraavista alkuaineista Ba, Sr, La, Y, Ce, Zr seka mahdol- 
lisesti ainakin yhden seuraavista alkuaineista: Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca. 

15 14. Menetelma keskimaarin yliraaarin happea sisaltavien diesel- tai beiisiinhiioo^ 
toreiden pakokaasujen puhdistamiseksi, tunnettu siita, etta puhdistettavat pakokaa- 
sut johdetaan jonldn patenttivaatimuksen 1-13 mukaisen j&rjestelman lapi. 

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kaytetaan 
jaksoittain laihaa seosta ja rikasta seosta, jolloin laiha-rikasvaiheiden keston suhde 

20 on yli 3, edullisesti yli 1 0. 

16. Patenttivaatimuksen 14 tai 15 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kayte- 
taan nitraattien, sulfaattien ja partikkeleiden regenerointiin kestoltaan erilaisia rikas- 
tuksia, jolloin edullisesti kaytetaan sulfaattien ja partikkeleiden regenerointiin pi- 
dempaa aikaa kuin nitraattien regenerointiin. 

25 17. Menetelma keskimaarin ylimaarin happea sisaltavien diesel- j a bensiinimootto- 
reiden pakokaasujen puhdistamiseksi, tunnettu siita, etta puhdistettavat pakokaasut 
johdetaan NO x -adsorptiokatalyytin lapi, jossa sulfaattien regenerointi saadaan ai- 
kaan kayttamfilla laiha-rikasseosta, jossa laiha-rikasvaiheiden keston suhde on yli 3, 
edullisesti yli 10. 

30 18. MenetelmH keskimaarin ylimaarin happea sisaltavien diesel- ja bensiinimootto- 
reiden pakokaasujen puhdistamiseksi, tunnettu siita, etta puhdistettavat pakokaasut 
johdetaan NO x -ad$orpuokatalyytin lapi, jossa nitraattien, sulfaattien ja partikkelei- 
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den regenerointi saadaan aikaan s&atam&lla ajoittain moottorin seossuhde laihasta 
lahemmfiksi stdkiometrista suhdetta, jolloin ^-arvo edullisesti on pienempi kuin 1,2 
ja edullisemmin pienempi kuin 1,15. 

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta moottoriin 
5 tai pakoputldstoon ennen NO x -adsoipnokatalyyttia mjektoidaan polttoainetta, jolloin 
seossuhde saadaan olennaisestd stokiometriseksi tai rikkaaksi X-arvon ollessa pie- 
nempi kuin 1,1, edullisesti 1, tai pienempi kuin 1 ja edullisemmin valilla 0,97-1,00. 
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(57) Tiivf stelmfi 

Keksinto" koskee erityisesti jarjestslmaa keskimaarin ylimaann happea sisaltavien 
diesel- tai bensiinimoottoreiden pakokaasujen puhdistamiseksi, joka jfirjestelma' si- 
saltaa kolme toiminnallista yksikkda, jotka ovat hapetuskatalyytti (3), partikkeli- 
erotin (4) ja NO x -adsotptiokatalyytti (5), ja jolla jaijestelmalla vahennetaan pako- 
kaasira sisaltanua hiilivetyja, hiilinjionolcsidia, typen oksideja ja partikkeleita. Kek- 
sintti koskee my5s menetelmia pak6kaas\ijen puhdistamiseksi. 



Kuval 



